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(S) Elektrode fur Hochtemperatur-Brennstoffzelle und Verfahren zur Herstellung derselben 

@ Offengelegt sind eine Elektrode und ein Laminat von 
Elektrode/Elektrolyt, die eine bemerkenswerte vergrofcer- 
te Dreiphasengrenziinie haben und kaum empfindlich auf 
einen thermischen Strefc sind. Die Elektrode ist gekenn- 
zeichnet durch ein Gerust 1, zusammengesetzt aus einem 
porosen, gesinterten Korper miteinerdrei-dimensionalen 
Netzwerkstruktur, ein sauerstoffionenleitendes Material 
und/oder ein sauerstofflonengemischtleitendes Material 
umfassend, und an die Oberflache desGeriists 1 angehef- 
teten Partikeln 2, die Partikel 2 ein elektronenleitendes 
Material und/oder ein sauerstoffgemischtleitendes Mate- 
rial umfassend. Die Elektrode wird hergestellt durch Bil- 
dung einer Schaumfolie mittels Foliengufc-Verfahrens 
aus einem wasser-basieiien Schlicker, der ein wasser-un- 
losliches organisches Losungsmittel a Is Blahmittel ent- 
halt, Sintern der Folie zur Bildung des Gerusts 1 und Im- 
pragnieren eines Schlickers, Partikel 2 beinhaltend, in das 
Gerust 1 hinein, gefolgt von Sintern, um auf diese Weise 
1 die Partikel zu verbinden. 
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Beschreibung 

Hintergrund der Erfindung 

Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Elektro- 
denstruktur fur eine Hochtemperatur-Brennstofrzelle 
(SOFC), die Fortschritte in der Entwicklung als Brennstoff- 
zelle fur die Erzeugung von Energie der dritten Generation 
macht, und eine Methode zur Herstellung derselben. 

Beschreibung des Stands der Technik 

Die SOFC ist geteilt in die zwei Gruppen des Rohrenzel- 
lentyps und Rachzellentyps. Der Flachzellentyp umfasst 
den bipolaren Typ und den monolithischen (integrierten) 
Typ, die beide eine laminare Struktur besitzen mit einem 
Festkorperelektrolyten, bestehend aus einem Sauerstoffio- 
nenleiter zwischen einer Luftelektrode (Kathode) und einer 
Brenngaselektrode (Anode) als Elektroden. Einzelne Zellen, 
die erwahnte Laminarstruktur umfassend, sind verbunden 
durch einen Interkonnektor (Irennelement) und, falls not- 
wendig, ist ein Verteiler fur die Gaszufuhr zwischen Elek- 
trode und Interkonnektor eingefugt oder eine Verteilerstruk- 
tur zum Interkonnektor hin vorgesehen. 

Bei der SOFC wird Sauerstoff (Luft) der Luftelektrode 
und ein Brenngas (H2, CO, CH4 u. s. w.) der Brenngaselek- 
trode zugefuhrt. Wenn der Sauerstoff, welcher der Luftelek- 
trode zugefuhrt wird, durch die Luftelektrode hindurch in 
die Nahe der Grenzschicht zum Festkorperelektrolyten ge- 
langt, erhalt die Luft dabei Elektronen von der Elektrode 
und wird zum Sauerstoffion (O 2- ) ionisiert Das gebildete 
Sauerstoffion diffundiert und bewegt sich zur Brenngaselek- 
trode durch den Festkorperelektrolyten hindurch, wo es 
nahe der Grenzflache zur Brenngaselektrode mit dem 
Brenngas reagiert und Reaktionsprodukte (H 2 0, CO2 und 
ahnliche) bildet, wobei das Elektron an die Brenngaselek- 
trode abgegeben wird. Das Elektron wird nach auBen als 
Elektrizitat abgegeben. 

Da die drei Komponenten Sauerstoffmolekiil, Elektron 
und Sauerstoffion an der Elektrodenreaktion der SOFC be- 
teiligt sind, z. B. in Form einer Ionisierungsreaktion vom 
Sauerstoffmolekul zu Sauerstoffion (1/2 O2 + 2e" — ► O 2- ), 
die auf Seiten der Luftelektrode geschieht, wird davon aus- 
gegangen, daB die Reaktion nur in der Dreiphasengrenze 
zwischen den folgenden (1), (2) and (3) stattfindet. 

(1) Festkorperelektrolyt, welcher Sauerstoffion tragt, 

(2) Luftelektrode, welche Elektron tragt, und 

(3) Gasphase (Luft), welche Sauerstoffmolekul bereit- 
stellt. 

Auf Seiten der Brenngaselektrode findet die Elektroden- 
reaktion ebenfalls in der Dreiphasengrenze zwischen Fest- 
korperelektrolyten, Brenngaselektrode und Brenngas, wel- 
ches eine Gasphase ist, statL Entsprechend ist es von Vorteil, 
die Dreiphasen grenze (da eine "Dreiphasengrenze" eindi- 
mensional ist, ware der exakte BegrifT "Dreiphasengrenzli- 
nie") fur einen reibungslosen Ablauf der Elektrodenreaktion 
zu vergroBern. 

Die Materialien fur den Festkorperelektrolyten benotigen 
eine hohe Saueretoffionenleitfahigkeit und miissen che- 
misch stabil sein unter Bedingungen, die von einer oxidie- 
renden Atmosphare auf Seiten der Luftelektrode bis hin zu 
der reduzierenden Atmosphare auf Seiten der Brenngaselek- 
trode reichen, und hierbei eine hohe thermische Schockresi- 
stenz besitzen. Ein Material fur den Festkorperelektrolyten, 



welches die beschriebenen Voraussetzungen erfullt und ver- 
wendet wurde, ist Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid 
(YSZ). 

Im Gegensatz hierzu miissen die Luftelektrode und 
5 Brenngaselektrode als Elektroden Materialien umfassen, die 
eine hohe Elektronenleitfahigkeit besitzen. Metalle sind 
nicht geeignet, wahrend oxidische Materialien des Pe- 
rowskit-Typs mit einer Elektronenleitfahigkeit als Material 
fur die Luftelektrode geeignet sind, da das Material fur die 

10 Luftelektrode chemisch stabil unter den oxidierenden Be- 
dingungen bei hohen Temperaturen von ungefahr 1000°C 
ist. LaMn03, LaCo03, SmCoC>3, PrCo03 und Festkorperlo- 
sungen, bei den Teile von La, Sm oder Pr durch Sr, Ca oder 
ahnlichen Elementen ersetzt werden, sind beispielhaft auf- 

15 gefiihrt fur solche Materialien. Von diesen Materialien wird 
meistens LaMn03 oder Festkorperlosungen hiervon ver- 
wendet, da beide Ahnlichkeit zu YSZ in den thermischen 
Ausdehnungskoefflzienten haben. Als Material fur die 
Brenngaselektrode finden herkorrrmlicherweise Metalle, 

20 wie z. B. Ni, Co oder ahnliche, oder Cermets, wie z. B. Ni- 
YSZ, Co- YSZ oder ahnliche* Verwendung. Ubrigens, wah- 
rend Metalle, wie Ni oder ahnliche, sich normalerweise in 
einem oxidierten Zustand, z. B. als NiO oder ahnliche, bei 
der Herstellung derselben befinden, wird jedes Oxide zum 

25 entsprechenden Metall wahrend des Betriebs der Brenn- 
stoffzelle reduziert. 

Die Festkorperelektrolyten sind ausgestaltet, dichte 
Schichten zu besitzen mit der Eigenschaft, undurchlassig fur 
Gas zu sein, da der Festkorperelektrolyt Transportmedium 

30 fur Sauerstoffionen ist, zugleich auch als Barriere dient, ei- 
nen direkten Kontakt zwischen Brenngas und Luft zu ver- 
meiden. Andererseits sind die Elektroden (Luftelektrode 
und Brenngaselektrode) ausgestaltet, porose Schichten zu 
besitzen, um die Durchlassigkeit fur die Gase zu gewahrlei- 

35 sten. Die einzelnen Schichten werden mit Methoden wie 
z. B. thermisches Spriihen, elektrochemische Gasphasend- 
eposition (EVD), FolienguB durch die Verwendung eines 
Schlickers, Siebdruck und ahnlichen gebildet. Zum Beispiel 
ist im Falle der thermischen Spruhmethode eine dichte 

40 Schicht durch Plasmaspriihen verfugbar und eine porose 
Schicht durch Azetylenspriihen verfiigbar. Mit der EVD- 
Methode wird eine dichte Schicht erzeugt Im Falle des Fo- 
lienguBverfahrens lassen sich die Schichten gezielt enrwe- 
der dicht oder poros bilden, abhangig davon, ob die GrdBe 

45 des Pulvers im Schlicker groB oder klein ist, und abhangig 
davon, ob oder ob nicht ein organischer porenbildender 
Stoff zugefugt ist. 

Wie oben aufgefuhrt, miissen die Elektroden der SOFC 
(Luftelektrode und Brenngaselektrode) poros sein und eine 

50 groBe Dreiphasengrenzlinie besitzen. Zur Erhohung der 
Dreiphasengrenzlinie schlagt JP-A 1-227362 vor, die Parti- 
kelgroBe zu kontrollieren, dergestalt, daB feine Partikel der 
Grenzschicht einer Elektrodenschicht mit einem Elektroly- 
ten und grobe Korner anderen Bereichen als der vorher ge- 

55 nannten Grenzschicht beigefugt werden. Zusatzlich ist bei 
Verwendung des FolienguBverfahrens bekannt, daB die Po- 
rositat von Elektroden durch den FolienguB vergroBert wer- 
den kann durch Hinzufugen eines organischen Pulvers als 
porenbildenden Stoff, welches durch thermischen Zerfall 

60 wahrend des Sinterprozesses (d. h., das Pulver liegt in fester 
Form bei Raumtemperatur vor) ausgebaut wird (verwiesen 
sei, z. B., auf JP-A 6-251772 und JP-A 6-206781). 

Wie auch bei anderen Offenlegungen, legen viele Patent- 
veroffentlichungen, einschlieBlich JP-A 2-278663, dar, daB 

65 ein Gefalle in der Zusammensetzung eingestellt werden 
kann, welches graduell eine Zusammensetzung in der 
Grenzschicht zwischen Elektrolyt und Elektroden variiert, 
um im wesentlichen eine abrupte Anderung in den thermi- 
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schen Ausdehnungskoeffizienten in dieser Grenzschicht zu 
vermeiden. 

Allerdings kann die Dreiphasengrenzlinie nicht hinrei- 
chend mittels der herkommlichen Verfahren zurEinstellung 
der Porositat der SOFC-Elektroden, wie die Kontrolle der 5 
PulverteilchengroBe des Elektrodenmaterials und die Zug- 
abe von organischen Pulvers als porenbildender Stoff, ver- 
groBert werden, mit dem Ergebnis, daB ein Problem besteht, 
daB die Elektrodenreaktion limitiert und eine Polarisation 
vergroBert ist, mit einer LeistungseinbuBe der SOFC. 10 

Hinzu kommtbei den herkommlichen SOFC, da die Elek- 
troden und Elektrolyt unterschiedlich sind, die Schwierig- 
keit, den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Elek- 
troden mit dem des Elektroiyten vollstandig in Ubereinstim- 
mung zu bringen mit der Konsequenz, daB leicht eine ther- 15 
mische Spannung erzeugt wird. Obwohl dieses Problem mit 
Hilfe des oben aufgefuhrten Gefalles in der Zusammenset- 
zung verringert werden kann, ist das Gefalle in der Zusam- 
mensetzung kein substantieller Losungsansatz, da das Ge- 
falle in der Zusammensetzung in der Grenzschicht nicht die 20 
Ubereinstimmung in den thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten bei diesen heroeifuhrt und zudem die Bildung einer 
Schicht mit einem solchen Zusarnmensetzungsgefalle einen 
hohen Arbeitsaufwand bei erheblicher Kostensteigerung be- 
deutet. 25 

Zusammenfassung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung stellt eine Elektrode und ein 
Laminat von Elektrode/Festkorperelektrolyt fur eine Hoch- 30 
temperatur-Brennstoffzelle zur Verfugung sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung derselben, welches die vorher aufge- 
fuhrten Probleme wesentlich lost. 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben eine Me- 
thode zur Herstellung von porosen Metallen berucksichtigt, 35 
offengelegt in JP-A 8-49002. Entsprechend diesem Verfah- 
ren wird eine griine Folie gebildet durch Beifugen eines 
wasser-unloslichen organischen Losungsmittels mit einen 
Dampfdruck groBer als Wasser zu dem konventionellen 
wasser-basierten Schlicker fur den FolienguB, welches ein 40 
feines Metallpulver und einen wasserloslichen Harzbinder 
enthalt Da das organische Losungsmittel wahrend der 
Trocknung des Griinkorpers (griine Folie) in die Gasphase 
iibergeht und aus demselben verdampft, entstehen eine An- 
zahl von Gasblasen mit dem Resultat, daB sich ein Griinkor- 45 
per (griine Folie) bildet, der eine drei-dimensionale Netz- 
werkstruktur aufweist. Ein poroser, gesinterter Metallkorper 
mit einer drei-dimensionalen Netzwerkstruktur bildet sich 
durch Sintem des Griinkorpers. 

Da der gesinterte Metallkorper eine drei-dimensionale 50 
Netzwerkstruktur besitzt, gebildet durch ein selbst schon be- 
trachtlich poroses Material, welches durch Sintem des fei- 
nen metallischen Pulvers bereitgestellt wird, zeigt eine ge- 
samte spezifische Oberflache, inklusive einer Oberflache 
des Innern der Netzwerkstruktur, einen recht groBen Wert, 55 
der groBer als 1000 cm 2 /cm 3 ist, und eine gesamte Porositat 
von 80-97%. Als ein konventioneller Metallkorper mit ei- 
ner drei-dimensionalen Netzwerkstruktur ist ein Korper vor- 
handen, bestehend aus Polyurethan Schaum mit der drei-di- 
mensionalen Netzwerkstruktur auf die eine Metalluberzug 60 
aufgebracht ist. Der erwahnte konventionelle Korper hat 
zwar eine hohe Porositat von 92-96%, besitzt allerdings nur 
eine spezifische Oberflache von 5-75 cm 2 /cm 3 . 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben versucht, 
die oben genannte Methode zur Herstellung eines porosen, 65 
gesinterten Metallkorpers auf keramischen Materialien zur 
Bildung von Elektroden anzuwenden und weiterzuentwik- 
keln, wobei eine Losung fur die oben genannten Probleme 
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gefunden wurde, die Bildung eines Elektrodengerustes mit 
einer drei-dimensionalen Netzwerkstruktur mit dem oben 
genannten Verfahren und Anhaften der Partikei eines Elek- 
trodenmaterials an die Oberflache des Elektrodengeriists 
umfassend, mit dem Ergebnis, daB eine Oberflache fur die 
Elektrodenreaktion erheblich vergroBert wurde. 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektrode fur eine 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle, gekennzeichnet, ein Ge- 
riist zu besitzen, bestehend aus einem porosen, gesinterten 
Korper mit einer drei-dimensionalen Netzwerkstruktur, der 
ein Sauerstoffionenleitendes Material und/oder ein Sauer- 
stoffionengemischtleitendes Material umfaBt, und Partikei 
auf die Oberflache des Geriists angeheftet zu haben, wobei 
die Partikei ein elektronenleitendes Material und/oder ein 
Sauerstoffionengemischtleitendes Material umfassen. 

Vorzugsweise ist die Elektrode ein Aufbau, der ein Lami- 
nat von Elektrode/Elektrolyt oder ein laminat von Elektro- 
de/Elektrolyt/Elektrode umfaBt, bei der die Elektrode oder 
die Elektroden integral auf einer Oberflache oder beiden 
Oberflachen einer dichten Festkorperelektrolyt-Schicht ge- 
bildet wurde und jeweils eine Sauerstoffionenleitung besit- 
zen. 

Des weiteren bezieht sich die vorliegende Erfindung auf 
eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle, die mit einer Luft- 
elektrode und/oder Brenngaselektrode versehen ist, jeweils 
eine Elektrode mit der oben beschriebenen Struktur umfas- 
send. 

Das Gerust der Elektrode in der vorliegenden Erfindung 
kann bereitgestellt werden durch Bildung einer porosen Fo- 
lie mit einer drei-dimensionalen Netzweitotxuktur, die ein 
Sauerstoffionenleitendes Material und/oder ein Sauerstof- 
fipnengemischtleitendes Material umfaBt, wobei die Her- 
stellung durch Folien gieBen, einen wasser-basierten Schlik- 
ker verwendend, der ein wasser-unlosliches organisches Lo- 
sungsmittel mit einem Dampfdruck hoher als von Wasser 
enthalt, erfolgt und nachfolgend sintem der porosen Folie. 

Die Elektrode der vorliegenden Erfindung kann herge- 
stellt werden durch Impragnieren eines Schlickers, der ein 
elektronenleitendes Material und/oder ein Sauerstoffionen- 
gemischdeitendes Material umfaBt, vor oder nach dem Sin- 
tern der porosen Folie, die eine drei-dimensionale Netz- 
werkstruktur hat, weiterem HeiBpressen derselben in eine 
Richtung von Dicke, wenn erforderlich, und dann sintem. 
Das Laminat von Elektrode/Elektrolyt fur eine Hochtempe- 
ratur-Brennstoffzelle der vorliegenden Erfindung kann her- 
gestellt werden durch Bildung einer dichten Elektrolyt- 
schicht auf einer Oberflache der Elektrode mittels thermi- 
schen Spriihens oder elektrochemischer Gasphasendepos- 
ition eines Sauerstoffionenleitenden Materials. 

Des weiteren kann ein Laminat von Elektrodengeriist/ 
Elektrolyt gebildet werden durch HeiBdruckanheften eines 
dichten Festkorperelektrolytens mit einer sauerstoffionen- 
leitenden Eigenschaft an die oben genannte Folie mit der 
drei-dimensionalen Netzwerkstruktur, die noch nicht gesin- 
tert ist, gefolgt durch Sintem des Laminats. Das Laminat aus 
Elektrode/Elektrolyt fur eine Hc>chtemperaturTBrennstoff- 
zelle der vorliegenden Erfindung kann hergesteilt werden 
durch Impragnieren eines Schlickers, der ein elektronenlei- 
tendes Material und/oder einem Sauerstoffionengemischt- 
leitendes Material umfasst, in das Elektrodengeriist des ges- 
interten Laminats hinein, gefolgt durch wiederholtes Sintem 
des laminats. 

Kurzbeschreibung der Zeichnungen 

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung zur Illustration 
einer Struktur fur die Elektrode der vorliegenden Erfindung. 
Fig. 2 ist die Aufnahme eines Rasterelektronenmikro- 
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skops zur Demonstration eines Elektrodengeriists gemaB 
des Beispiels hergestellt. 

Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsform 

5 

Die konventionelle Elektrode fvir eine Hochtemperatur- 
Brennstofrzelle ist iiblicherweise ein gesinterter Korper, 
hergestellt durch Sintern des feinen Pulvers aus Elektroden- 
material, und hat eine Struktur bei der sich Partikel und Po- 
ren einfach verteilen. D. h., die Poren existieren allein zwi- 10 
schen Partikeln des Elektrodenmaterials. Im Falle des Zu- 
sammensetzungsgefalles, ist die Elektrode aufgebaut mit 
derselben Dispersions-Struktur wie in dem oben genannten 
Fall, bis auf, daB die Partikel des Elektrodenmaterials in ei- 
ner Dicken-Richtung der Schicht variieren. 15 

Im Falle der Verwendung eines organischen porenbilden- 
den Stofifs aus festem Pulver, welches wahrend des Sintems 
verloren geht, wie in JP-A 6-251772 offengelegt, erhoht 
sich eine Porositat der Elektrode, da sich Hohlraume in der 
Elektrode ausbilden, die groBer als die Poren zwischen den 20 
Partikeln sind. AUerdings werden, sogar in diesem Falle, die 
Hohlraume mit einer erhohten GroBe lediglich in der Elek- 
trode verstreut sein und die Elektrode wird nicht aus einer 
drei-dimensionalen Netzwerkstruktur bestehen, mit dem Er- 
gebnis, daB eine spezifische Oberflache der Elektrode gering 25 
ist und es erheblich schwierig sein wird, andere Partikel in 
groBerer Anzahl an die Hohlraume anzubringen. 

Die Elektrode der vbrliegenden Erfindung hat eine derar- 
tige Struktur, daB Partikel 2 an die Oberflache eines Gerii- 
stes 1 angeheftet sind, einen porosen, gesinterten Korper mit 30 
dreidimensionaler Netzwerkstruktur, wie in Fig. 1 verein- 
facht dargestellt, umfassend. Das Gerust 1 mit einer drei-di- 
mensionalen Netzwerkstruktur hat zwei Arten von Poren, 
eine groBe Pore A, erzeugt durch Luftblasenbildung auf- 
grund von Fliissigkeitsverfluchtung (d. h., Poren mit einer 35 
Netzwerkstruktur), und eine kleine Pore B zwischen Parti- 
keln, die das Gerust bilden (d. h., Poren, die sich im Innern 
des gesinterten Korpers befinden), umfassend. Die Partikel 
2 heften an der Oberflache des Geriists 1, d. h., die auBere 
Oberflache des Geriistes und die Oberflache der groBen Pore 40 
A. 

Im iibrigen, obwohl die angebrachten Partikel 2 derart 
graphisch dargestellt sind, daB die Partikel, aufgrund der Art 
des Zeichnens, voneinander isoliert sind, ist die wirkliche 
Struktur derart, daB die angebrachten Partikel 2 untereinan- 45 
der in Kontakt stehen und eine porose Deckschicht bilden 
mit einer extremal kleinen Dicke. 

Entsprechend unterscheidet sich die Elektrode der vorlie- 
genden Erfindung von der konventionellen, indem der Fest- 
korper zwei Arten von Material umfaBt, ein poroses Gerust 50 
1 und ein angeheftetes Partikel 2, und die Poren zwei Arten 
umfaBt, eine groBen Pore A und eine kleinen Pore B. Des 
weiteren hat das Gerust eine drei-dimensionale Netzwerk- 
struktur und die Struktur ist unterschiedlich von der eines 
porosen Korpers, der durch Verwendung des oben genann- 55 
ten organischen porenbildenden StofF gebildet wurde. 

Die Oberflache der Elektrode umfaBt die Oberflache des 
Geriists an das Partikel 2 angeheftet ist, d. h., die auBere 
Oberflache des Geriists und die Oberflache der groBen Pore 
A innerhalb einer Netzwerkstruktur Da die Oberflache der 60 
Elektrode stark vergroBert ist im Vergleich zur konventio- 
nellen Elektrode, weiche als Oberflache der Elektrode allein 
die auBere Oberflache besitzt, wird deshalb die Dreiphasen- 
grenzlinie beachtlich vergroBert und die Elektrodeneigen- 
schaften auBerst verbessert AuBerdem, da das Elektroden- 65 
gerust eine groBe Menge an Porositat aufweist, sind starke 
Entlastungsvorgange bei einem thermischen Schock und ei- 
ner mermischen Spannung moglich, und Risse aufgrund 



Unterschiede der Koeffizienten der thermischen Ausdeh- 
nung zum Elektrolyten lassen sich vermeiden. AuBerdem 
kann der thermische Schock und thermische Stress bemer- 
kenswert verringert werden indem ein Material fur das Elek- 
trodengeriist verwendet wird, welches das gleiche wie der 
Elektrolyt oder ein ahnliche Art von Material isL 

Da das Gerust 1 der Elektrode ein Durchgang fur Sauer- 
stoffionen zum Elektrolyten ist, ist eine Sauerstoffionenlei- 
tung fur das Gerust zu einem bestimmten MaBe notig. Ent- 
sprechend wird als Material fur das Gerust ein Material min- 
destens aus den Sauerstoffionenleitenden Materialien oder 
den Sauerstoffionengemischtleitenden Materialien ausge- 
wahlt. 

Andererseits, da die angehefteten Partikel 2 als Durch- 
gang fur Elektronen zur Annahme oder Abgabe eines Sauer- 
stoffions an der Dreiphasengrenze dienen, ist fur die ange- 
brachten Partikel in einem gewissen MaBe eine Elektronen- 
leitfahigkeit erforderlich. Aus diesem Grunde umfassen die 
angebrachten Partikel mindestens ein Material ausgesucht 
aus den elektronenleitenden Materialien oder den Sauerstof- 
fionengemischtleitenden Materialien. 

Vorzugsweise wird zumindest ein Teil der angebrachten 
Partikel 2 ein elektronenleitendes Material umfassen. D. h., 
die angebrachten Partikel umfassen nur ein elektronenlei- 
tendes Material oder umfassen eine Mischung aus elektro- 
nenleitendem Material und Sauerstoffionengemischtleiten- 
dem Material. 

In der vorliegenden Spezifikation ist ein Sauerstoffleiten- 
des Material definiert als ein Sauerstoffleitendes Material 
mit einer Ionentransferzahl von mindestens 0.7. Ein Sauer- 
stoffionengemischtleitendes Material ist definiert als ein 
Sauerstoffleitendes Material mit einer Ionentransferzahl von 
0.1 und 0.7. Ein Sauerstoffleitendes Material mit einer Io- 
nentransferzahl von weniger als 0.1 ist ein elektronenleiten- 
des Material. 

Das erste ausgewahlte Material geeignet fur das Gerust 1 
ist ein Sauerstoffionenleitendes Material, welches konven- 
tionell als Festkorperelektrolyt fur eine Hoch temper atur- 
Brennstoffzelle eingesetzt wird. D. h., Yttrium-stabilisiertes 
Zirkoniumoxid (YSZ) mit einer Fluoritstruktur stellt ein sol- 
ches Material dar, wie auch andere, die als Festkorperelek- 
trolyt fur eine Hochtemperatur-Brennstofrzelle bekannt 
sind, gleichfalls Verwendung finden konnen. 

LaGa03-basierte Oxidmaterialien mit einer Perowskit- 
Kristallstruktur, die eine Zusammensetzung reprasentiert 
durch die folgende Formel 1 umfassen, erweisen sich als 
Sauerstoffleitende Materialien mit einer im Vergleich zu 
YSZ iiberlegenen Leitfahigkeit, die von den Erfindern der 
vorliegenden Erfindung schon als Patentanmeldung einge- 
reicht wurden. AuBerdem, da die oben genannten Materia- 
lien Eigenschaften haben, die geeignet als ein Festkorper- 
elektrolyt fur eine Hochtemperatur-Brennstofrzelle sind, 
und eine hohe elektrische Leitfahigkeit sogar bei geringen 
Temperaturen aufweisen, kann eine Hochtemperatur-Brenn- 
stofrzelle dergestalt konstruiert werden, daB sie bei niedrige- 
ren Temperaturen als bei der konventionellen Temperatur 
von ungefahr 1000°C betrieben wird. Diese Materialien sind 
auch fur das Gerust der Elektrode der vorliegenden Erfin- 
dung geeignet 

Lni_ x A x Gai. y ^B lyB2 z 03 1 

In der Formel, 

ist Ln ein oder mehrere ausgewahlt aus La, Ce, Pr, Nd und 
Sm, vorzugsweise La und/oder Nd, eher vorzuziehen La; 
ist A ein oder mehrere ausgewahlt aus Sr, Ca und Ba, vor- 
zugsweise Sr; 

ist Bl ein oder mehrere ausgewahlt aus Mg, Al und In, vor- 
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zugsweise Mg; 

ist B2 ein oder mehrere ausgewahlt aus Co, Fe, Ni und Cu, 
vorzugsweise Co oder Fe, eher vorzuziehen Co; 
ist x von 0.05 bis 0.3, vorzugsweise von 0.10 bis 0.25, eher 
vorzuziehen von 0.17 bis 0.22; 5 
ist y von 0.025 bis 0.29, vorzugsweise von 0.025 bis 0.17, 
eher vorzuziehen von 0.09 bis 0.13; 

ist z von 0.01 bis 0.15, vorzugsweise von 0.02 bis 0.15, eher 
vorzuziehen von 0.07 bis 0.10; 

y + z < 0.3, vorzugsweise y + z = von 0.10 bis 0.25. 10 

Im Falle der Bildung eines Geriists unter Verwendung ei- 
nes Sauerstoffionengemischdeitenden Materials, konnen 
LaGaOj-basierte OxidmateriaJien mit einer Perowskit-Kri- 
staUstruktur als richtige Materialien aufgezahlt werden, wo 
bei die Materialien reprasentiert sind durch die oben ge- IS 
nannte Formel 1, wobei Ln, A, Bl, B2 und x wie oben ange- 
geben und y und z wie folgt sind. 

y ist von 0 bis 0.29, vorzugsweise 0.025 to 0.17, eher vor- 
zuziehen von 0.09 bis 0.13; 

0.15 < z < 0.3, vorzugsweise 0.15 < z < 0.25; 20 
y + z < 0.3, vorzugsweise y + z = von 0.10 bis 0.25 

D. h., LaGaC>3-basierte Oxidmaterialien, in ihrer Zusam- 
mensetzung durch die oben angegebene Formel 1 reprasen- 
tiert, sind Sauerstoffionenleiter im Falle, daB z bis zu 0.15 
ist, da sie eine groBe Ionentransferzahl besitzen, wahrend 25 
sich im Falle von z mit einem Wert hoher als 0. 15 die Trans- 
ferzahl verringert mit dem Ergebnis, daB die Materialien zu 
den Sauerstoffionengemischtleitern zahlen. 

Materialien die ebenfalls die Perowskitstruktur aufwei- 
sen, die durch die folgenden Formel 2 reprasentiert sind, 30 
konnen als andere Sauerstoffionengemischtleitende Mate- 
rialien geeignet fur ein Geriistmaterial aufgezahlt werden. 

A'l-x-Cax-Ga^yB'yO} 2 

35 

In der Formel, 

ist A' ein oder mehrere ausgewahlt aus Lanthanoid-Metallen 
mit einem octa-koordinierten Ionenradius bei trivalenten Io- 
nen von 1.05 bis 1.15 A; 

ist B' ein oder mehrere ausgewahlt aus Co, Fe, Ni und Cu, 40 
vorzugsweise Co; 

x* ist von 0.05 bis 0.3, vorzugsweise von 0.05 bis 0.2; 
y' ist von 0.05 bis 0.3, vorzugsweise von 0.08 bis 0.2. 

Beispiele fur A' sind Nd, Pr, Sm, Ce, Eu, Gd und ahnliche, 
und unter diesen Beispielen Nd vorzuziehen. Die Materia- 45 
lien durch die Formel 2 reprasentiert konnen eine elektri- 
sche Leitfahigkeit aufweisen, die hoher als fur Materialien 
reprasentiert durch Formel 1 liegt. 

Ist die Elektrode eine Brenngaselektrode (Anode), so ist 
das Geriist zusammengesetzt aus den oben genannten Sauer- 50 
stoffionengemischtleitern nicht vorzuziehen, da sich die to- 
tale eiektrische Leitfahigkeit unter den reduzierenden Be- 
dingungen, denen die Brenngaselektrode ausgesetzt ist, ver- 
ringert. Ist die Elektrode eine Luftelektrode (Kathode), so 
tritt das oben genannte Problem nicht auf, selbst wenn der 55 
Sauerstoffionengemischdeiter fur das Geriist verwendet 
wird. 

Entsprechend kann das Geriistmaterial fur die Luftelek- 
trode sowohl aus einem Sauerstoffionenleiter, als auch ei- 
nem Sauerstoffionengemischtleiter oder einem Gemisch 60 
derselben bestehen. 

Die Partikel, die an der Oberflache des Geriists 1 mit der 
drei-dimensionalen Netzwerkstruktur angeheftet sind (die 
Oberflache des Geriists 1 beinhaltet Hohlraume in der Netz- 
werkstruktur, d. h., die Oberflache von groBen Poren A), 65 
umfassen, wie oben aufgefuhrt, ein elektronenleitendes Ma- 
terial und/oder ein Sauerstoffionengemischtleitendes Mate- 
rial. Die angehefteten Partikel konnen Materialien sein, wel- 
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che konventionell fur eine Brenngaselektrode oder eine 
Luftelektrode verwendet werden. 

Als Material fur die angehefteten Partikel fur die Brenn- 
gaselektrode kann mindestens eines von Ni, Co und Ce^ 
m C ra 02 (C ist ein oder mehrere ausgewahlt aus Sm, Gd, Y 
und Ca, m = von 0 bis 0.4) ausgewahlt werden. Unter die- 
sen, ist Cex_ m C m 02 ein Sauerstoffionengemischtleiter (der 
Fall von m = 0 entspricht CcOz) und die Metalle sind selbst- 
verstandlich Elektronenleiter. Das Bevorzugte ist ein Ge- 
misch aus mindestens einem Metall ausgewahlt aus Ni und 
Co (vorzugsweise Ni) und Cei_ m C m 02. 

Als Material fur die angehefteten Partikel der Luftelek- 
trode kann ein elektronenleitendes Material oder ein Sauer- 
stoffionengemischtleitendes Material verwendet werden. 
Mindestens ein Material kann ausgewahlt aus LaMnCVba- 
siertem Oxid, LaCoCVbasiertem Oxid, SmCo03-basiertem 
Oxid und PrCoCVbasiertem Oxid Verwendung finden. Z. 
B., das LaMn03-basierte Oxid ist defied ert als Materialien, 
welche Materialien beinhalten in denen ein Teil des La oder 
Mn durch andere Metalle substitutiert wird. Die Materialien 
anders als LaMn03-basierte Oxide sind in der gleichen 
Weise definiert Z. B. konnen Materialien verwendet wer- 
den, in denen ein Teil von La konventionell bekannt durch 
Sr und/oder Ca substituiert werden kann. 

Die Elektrode fur eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle 
wird in einem derartigen Aufbau verwendet, daB ein Fest- 
korperelektrolyt integral mit dieser verbunden ist Die Elek- 
trode der vorliegenden Erfindung, bei der die Partikel eines 
Elektrodenmaterials an die Oberflache des Geriists von ei- 
nem porosen, gesinterten Korper mit einer drei-dimensiona- 
len Netzwerkstruktur angeheftet werden, konnen mit einem 
Elektrolytmaterial integriert werden durch Verfahren wie 
therrnisches Druck-Anheflen vor dem Sintern oder thermi- 
sches Spriihen eines Elektrolytmaterials auf eine gesinterte 
Elektrode, wie nachfolgend beschrieben. 

Das Elektrodengeriist kann das selbe Material sein wie 
die Elektrolytschicht oder die selbe Gruppe von Materialien 
davon, urn eine thermische Spannung in der Grenzschicht 
zwischen dem Elektrolyten und Elektrode zu beseitigen 
oder zu minimieren, was ein Problem ist im Falle einer Inte- 
gration der Elektrode mit dem Festkorperelektrolyten. Die 
selbe Gruppe von Materialien bedeutet Materialien mit der 
selben Hauptkomponente und der selben Kristallstruktur. 

Z.B., im Falle eines Festkorperelektrolyten aus YSZ, 
kann das Elektrodengeriist aus YSZ aufgebaut sein. Im Falle 
eines Festkorperelektrolyten aus einem Sauerstoffionenlei- 
ter, reprasentiert durch die oben genannte Formel 1 (d. h., 
ein "z Wert" ist bis zu 0.15), kann das Elektrodengeriist 
durch denselben Sauerstoffionenleiter oder ein Material auf- 
gebaut sein, welches reprasentiert ist durch die selbe Formel 
1 und einen "z Wert" von mehr als 0.15 hat, was ein Sauer- 
stoffionenleiter ist, welcher derselben Gruppe angehort. Die 
Verbindungen, reprasentiert durch die oben genannte For- 
mel 2, konnen ebenfalls zufriedensteilend als Elektrodenge- 
riist genutzt werden, da die Verbindungen zu derselben 
Gruppe von Materialien gehoren mit einer Gemeinsamkeit 
dergestalt, daB Seltene Erd-Ga03-basierte Oxide die Pe- 
rowskit-Kxistallstruktur besitzen. 

Ist, wie oben erwahnt, das Material des Geriistes, welches 
einen groBen Teil der Elektrode ausmacht, das selbe Mate- 
rial wie das des Festkorperelekrolytens oder von derselben 
Gruppe davon, so kann das Problem beziiglich der thermi- 
schen Spannung der Grenzschicht zwischen dem Elektroly- 
ten und der Elektrode beseitigt oder drastisch reduziert wer- 
den. Allerdings hat das Elektrodengeriist der vorliegenden 
Erfindung eine dreidimensionale Netzwerkstruktur rnit einer 
groBen Oberflache und die Struktur besitzt eine Funktion, 
einen thermischen Schock und einen thermischen StreB zu 
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entlasten, mit dem Ergebnis, daB Risse aufgrund des Unter- 
schiedes in der thermischen Ausdehnung zwischen dem 
Elektrolyten und der Elektrode kaum verursacht werden 
konnen, selbst wean das Material der Elektrode ein anderen 
Typ als das des Elektrolytens isL 5 

Ein ProzeB zur Herstellung der Elektrode, des Geriistes 
davon, und des Laminats von Hektrode/Elektrolyt der vor- 
liegenden Erfindung wird nachfolgend beschrieben. 

Das Elektrodengeriist zusammengesetzt aus einem poro- 
sen, gesinterten Korper mit einer drei-dimensionalen Netz- 10 
werkstruktur kann, entsprechend der Methode offengelegt 
in JP-A 8-49002, hergestellt werden durch Bildung einer 
Schaumfolie, ein wasserunlosliches organisches Losungs- 
mittel verwendend, und HeiBverdichten der erhaltenen Folie 
in Richtung von Dicke, falls notwendig, gefolgt von Sintem. 15 
Allerdings wird ein keramisches Pulver, welches als Geriist- 
material fur die Elektrode (d. h., ein SauerstofAonenleiten- 
des Material und/oder einem Sauerstoffionengemischtiei- 
tendes Material) dient, verwendet, statt des Metallpulvers, 
wie in der oben genannten Veroffentlichung offengelegt. 20 

Ein Pulver fur das Geriistmaterial zur Bildung der 
Schaumfolie (nachfolgend bezeichnet als Rohmaterialpul- 
ver) kann durch eine konventionelle Methoden bereitgestellt 
werden, falls das Pulver nicht auf dem Markt erhaltlich ist. 
Z. B., im Falle des Geriistmaterials mit einer Zusammenset- 25 
zung reprasentiert durch Formel 1, kann das Rohmaterial- 
pulver bereitgestellt werden durch Mischen eines Oxides 
von jedem Metall (d. h., Ln, A, Ga, Bl und B2) oder dem 
Vorlaufer davon, der thermisch in ein Oxid (z. B., Karbo- 
nate, Karboxylsaure u.s.w.) zersetzt wird, in einem Verhalt- 30 
nis derart, daB eine vorgegebene Zusammensetzung erstellt 
wird, und Kalzinieren des Gemischs, gefolgt durch Pulveri- 
sieren mit einer Kugelmuhle oder ahnlicher. Die durch- 
schnittliche KomgroBe des Rohmaterials ist vorzugsweise 
von 0.5 bis 500 um, eher vorzuziehen von 0.5 bis 200 um. 35 

Ein Schlicker zur Bildung einer Folie wird bereitgestellt 
durch Mischen des Rohmaterialpulvers fur ein Elektroden- 
geriist mit einem wasser-unloslichen organischen Losungs- 
mittel, welches einen Dampfdruck groBer als Wasser besitzt, 
einem oberflachenaktiven Stoff, einem wasser-loslischem 40 
Harzbinder, einem Weichmacher und Wasser Der Schlicker 
ist derselbe wie ein wasser-basierter Schlicker, der in dem 
konventionellen FolienguB-Verfahren verwendet wird, bis 
auf das Beifiigen des wasser-unloslichen organischen Lo- 
sungsmittels als Biahmittel. . 45 

Das wasser-unlosliche organische Losungsmittel ist nicht 
speziell limitiert, solange das Losungsmittel einen Dampf- 
druck groBer als Wasser hat, und ist vorzugsweise ein Koh- 
lenwasserstoffhaltiges Losungsmittel mit einer Kohlenstoff- 
zahl von 5 bis 8, z. B., Neopentan, Hexan, Isohexan, Hep- 50 
tan, Isoheptan, Octan, Benzol, Toluol u. s. w. Der oberfla- 
chenaktive Stoff ist nicht speziell limitiert und neutrale 
Waschmittel zur Verwendung bei Geschirr konnen genutzt 
werden. Die Beispiele fur den wasser-loslichen Harzbinder 
sind Methylzellulose, Hydroxypropylmethyl-Zellulose, Hy- 55 
droxyethylmethyl-Zellulose, Ammonium Carboxymethyl 
Zellulose, Ethyl Zellulose, Poly(vinyl)Alkohol und so ahn- 
lich. Der Weichmacher kann verwendet werden, falls notig, 
und ist ausgewahlt aus mehrwertigen Alkoholen, Fett und 
Ol, Ether und Ester. Die Beispiel fur den Weichmacher sind 60 
Polyethylenglukol, Olivenol, Petrolium Ether, n-Dibutylph- 
thalat, Sorbitanmonooleat, Glycerol u. s. w. 

Das Mischungsverhaltnis der oben-genannten Bestand- 
teile ist, in Gewichtsprozent, wie folgend, zum Beispiel. 
Rohmaterialpulver zur Bildung eines Elektrodengeriists: 65 
5-80% 

wasser-unlosliches organisches Losungsmittel: 0.05-10% 
wasserloslicher Harzbinder 0.5-20% 



oberflachenaktiver Stoff: 0.05-10% 
Weichmacher: bis zu 15% (0% ist moglich) 
Ausgleich: Wasser 

Der wasser-basierte Schlicker wird ausreichend gemischt 
und eine Folie wird aus dem Schlicker gebildet mit bekann- 
ten Verfahren wie dem Streichmesserverfahren, Schlicker- 
guBverfahren oder ahnliche und die gebildete Folie wird ge- 
trocknet mit dem Ergebnis, daB das wasser-unlosliche orga- 
nische Losungsmittel mit einem Dampfdruck hoher als von 
Wasser sich verfliichtigt und abdampft bevor das Wasser ab- 
dampfL Zum Beispiel, im Falle des oben genannten Kohlen- 
wasserstoffbasierten organischen Losungsmittels, als ein 
wasser-unlosliches organisches Losungsmittel verwendet, 
erfolgt die Verdampfung des organischen Losungsmittels 
bei einer Temperatur von 5°C oder hoher Die Trocknung 
wird vorzugsweise bei einer vergleichsweise niedrigen 
Temperatur, z. B., 50°C oder niedriger, ausgefuhrt, um eine 
schnelle Wasserverdampfung zu vermeiden. Da das ver- 
dampfende Losungsmittel in einem Zustand der Dispersion 
im Schlicker eingeschlossen ist, bleiben groBe Luftblasen, 
die wahrend des Verdampfens des Losungsmittel durch Vo- 
lumenexpansion entstehen, in der Folie nach Abdampfen 
desselben zuriick. Wenn auch das Wasser verdampft ist und 
der Trocknungsvorgang abgeschlossen ist, erhalt man eine 
porose, geschaumte Folie, die eine drei-dimensionale Netz- 
werkstruktur enthalt, erzeugt aufgrund der Bildung von gro- 
Ben Luftblasen. Wie in Fig. 1 dargestellt, ist die GroBe der 
oben genannten Luftblasen beachtlich groBer als die Parti- 
kelgroBe des Pulvers vom Geriistmaterial, welches fur die 
Bildung des Schlickers verwendet wird, und ist vergleichs- 
weise einheitlich. Die Folie hat eine Festigkeit, die eine 
Handhabung ermoglicht, obwohl die Porositat der Folie 
groB ist, weil der Harzbinder und Weichmacher in ihr ent- 
halten sind. 

Wenn die porose geschaumte Folie gesintert wird, bleibt 
die drei-dimensionale Netzwerkstruktur nach dem Sintem 
bestehen und man erhalt das Elektrodengeriist, welches po- 
ros ist und eine d^ei-dimensionale Netzwerkstruktur besitzt. 
Die Sinterbedingungen sind auf die Art des Rohmaterialpul- 
vers bezogen dergestalt eingestellt, daB ein ausreichendes 
Sintem vorhanden ist. Entfetten der Folie zum Entfernen or- 
ganischer Komponenten (z. B., Binder, Weichmacher und 
oberflachenaktiver Stoff) kann vor dem Sintem ausgefuhrt 
werden durch Erhitzen auf eine Temperatur, die geringer als 
eine Sintertemperatur ist 

In Fig. 2 ist als Beispiel eine Rasterelektronenmikroskop- 
aufnahme von einem Elektrodengeriist nach dem Sintem ge- 
zeigt, die eine drei-dimensionale Netzwerkstruktur hat. Wie 
aus Fig. 2 ersichtlich entsteht eine Anzahl von Poren (Hohl- 
raumen), die beachtlich groBer als die KomgroBe des Roh- 
materialpulvers, welches das Geriist aufbaut, sind und der 
gesinterte Korper hat eine drei-dimensionale Netzwerk- 
struktur. Zusatzlich zu der Oberflache der groBen Poren 
(Pore A in Fig. 1) ist der gesinterte Korper selbst, der die 
dreidimensionale Netzwerkstruktur bildet, ein poroser Kor- 
per, der durch Sintem des Pulvers hergestellt wird und feine 
Poren in seinem Innern besitzt (Pore B in Fig. 1) mit dem 
Ergebnis, daB das Elektrodengeriist eine recht groBes MaB 
an gesamter spezifischer Oberflache (eine gesamte spezifi- 
sche Oberflache aus der Oberflache der auBeren Pore A und 
der Oberflache der inneren Pore B) besitzt. Die gesamte spe- 
zifische Oberflache wird auf groBer als 1000 cm 2 /cm 3 ge- 
schatzt. 

Die Elektrode der vorliegenden Erfindung wird erstellt 
durch Anheften von Partikel 2 an die Oberflache des poro- 
sen, gesinterten K6rper§ mit der drei-dimensionalen Netz- 
werkstruktur (d. h., Elektrodengeriist 1). Das Anheften kann 
ausgefuhrt werden durch Impragnieren eines Schlickers, der 
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Partikei 2 enthalt, in das Elektrodengeriist hinein, gefolgt 
von Sintern. Der hierfur verwendete Schlicker kann ein je- 
der der wasser-basierten Schlicker oder organischen Lo- 
sungsmittel-basierten Schlicker sein und kann arrangiert 
werden durch Verteilen von Partikei 2 (d. h., Pulver fur ein 5 
Elektrodenmaterial) in Wasser, welches den oben genannten 
wasser-loslichen Harzbinder und oberflachenaktiven Stoff 
enthalt, oder durch Verteilen von Partikei 2 in einem organi- 
schen Losungsmittel, welches einen Harzbinder oberfla- 
chenaktiven Stoff in dem organischen Losungsmittel gelost 10 
enthalt. Der Schlicker hat vorzugsweise einen Pulverinhalt 
an Gewicht von 20 bis 70%. Das Pulver in dern Schlicker 
hat vorzugsweise eine mittlere KomgroBe von 0.5 to 
200 urn. 

Wie aus Fig. 1 und Fig, 2 ersichtlich, haften die in dem 15 
Schlicker zum Impragnieren enthaltenen Partikei, da die 
Hohlraume des Elektrodengeriists betrachtlich groBer sind 
als die KomgroBe des Pulvers im Schlicker und miteinander 
in Verbindung stehen, an die auBere Oberflache des porosen 
Elektrodengertistes, dringen aber auch in die Hohlraume im 20 
Innern des Elektrodengeriistes, um an die Oberflache dersel- 
ben anzuhaften. Die angebrachten Partikei sind mit der 
Oberflache des Gertistes oder miteinander verbunden durch 
Sintern bei einer angemessenen Temperatur nach dem Im- 
pragnieren. 25 

Die erstellte Elektrode mit angebrachten Partikeln, wel- 
che fur eine Brenngaselektrode geeignet sind, kann fur die 
Brenngaselektrode verwendet werden und die erstellte Elek- 
trode mit angebrachten Partikeln, welche fur eine Luftelek- 
trode geeignet sind, kann fur die Luftelektrode verwendet 30 
werden. Wenn versucht wird die auf diese Weise gewonnene 
Elektrode mit dem Festkorperelektrolyten zu integrieren, ist 
Druck-Anheften der Elektrode an einen mit dem FolienguB- 
verfahren erstellten Festkorperelektrolyten ist nicht mog- 
lich, da die Elektrode schon gesintert wurde. Jedoch kann 35 
eine dichte Elektrolytschicht, die mit der gesinterten Elek- 
trode integriert ist, hergestellt werden durch Bildung einer 
Schicht, die ein Sauerstoffionenleitendes Material durch 
thermisches Spriihen oder elektrochemische Gasphasend- 
eposition umfasst, auf einer Seite der Elektrode. 40 

Im Falle einer Integration mit einem Festkorperelektroly- 
ten, gebildet mittels des FolienguBverfahrens, kann die Inte- 
gration durch Integration vor dem Sintern der Elektrode er- 
reicht werden. D. h„ wie oben erwahnt, wird eine porose Fo- 
lie fur das Elektrodengeriist, die noch nicht gesintert wurde 45 
und eine dreidimensionale Netzwerkstruktur besitzt, durch 
Bildung einer Schaumfolie bei Verwendung des Rohmateri- 
alpulvers fur das Elektrodengeriist erhalten. Ein laminat 
von Elektrodengeriist/Elektrolyt kann durch HeiBdruck-An- 
heften, z. B. bei Verwenden einer HeiBpresse, einer dichten 50 
und ungesinterten Folie des Festkorperelektrolytens, die se- 
parat durch FolienguB prapariert wurde (nachfolgend bedeu- 
tet "ungesintert", daB "Sintern noch nicht ausgefuhrt 
wurde"), an die porose Folie hergestellt werden. Obwohl die 
ungesinterte porose Folie zur Bildung des Elektrodengeriists 55 
eine drei-dimensionale Netzwerkstruktur besitzt und ein 
groBes MaB an Porositat besitzt, hat die Folie ausreichend 
Festigkeit, ein HeiBdruck-Anheften zu erlauben, was durch 
einen Harzbinder und Weichmacher beigetragen wurde. 

Partikei werden an die Oberflache des Elektrodengeriists 60 
angeheftet durch Impragnieren eines Schlickers, welches 
das Anheften von Partikeln in das Elektrodengeriist hinein 
beinhaltet, das Laminat Elektrodengeriist/Elektrolyt ausbil- 
dend, welches durch Sintern erhalten wird (die Oberflache 
des Elektrodengeriists beinhaltet die auBere Oberflache und 65 
die Oberflache der groBen Poren, wie oben erwahnt). Ein 
Laminat von Elektrode/Elektrolyt wird hergestellt durch er- 
neutes Sintem des I^minats nach der Impragierung, auf 
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diese Weise die angehefteten Partikei mit dem Geriist ver- 
bindend. 

Wie oben erwahnt wird ein Drei-Schichten-Laminat, 
I^ftelektrodengerust/Elektrolyt/Brenngaselektrodengeriist 
umfassend, hergestellt durch HeiBdruck-Anheften mit einer 
HeiBpresse einer porosen Folie fur das Luftelektrodenge- 
rust, einer porosen Folie fur das Brenngaselektrodengeriist 
und einer Elektrolytfolie, die dicht gebildet und separat her- 
gestellt wird, gefolgt durch Sintem. Eine einzelne Zelle fur 
eine Hoch temperatur-B renns toffzelle des Flachzellentyps 
mit einer Dreischichtstruktur, Luftelektrode/Eiektrolyt/ 
Brenngaselektrode umfassend, wird erstellt durch Impra- 
gnieren eines Schlickers, welches das Anheften von Parti- 
keln in das Luftelektrodengeriist und das Brenngaselektro- 
dengeriist hinein beinhaltet, das gesinterte Dreischichtlami- 
nat ausbildend, um auf diese Wiese die Partikei an die Ober- 
flache der Elektrodengeriiste anzuheflen, gefolgt durch er- 
neutes Sintern. Natiirlich kann jeweils die Luftelektrode und 
Brenngaselektroden mit dem oben genannten Verfahren her- 
gestellt werden. Eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle des 
bipolaren TVps oder monoUthischen lyps kann hergestellt 
werden durch Verwendung der einzelnen Zellen des oben 
genannten Flachzellentyps fur die Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzelle. 

BEISPIEL 

Jedes Metalloxidpulver wurde so zusammengemischt, 
daB sich eine Zusammensetzung von 
Lao.8Sro.2Cjao.8Mgo.ii 5 Coo.o8503 (nachfolgend als LSGMC 
bezeichnet) mit der Kugelmiihle ergab. Das gemischte Pul- 
ver wurde bei 1100°C kalziniert und dann nochmals mit der 
Kugelmiihle gemischt, um auf diese Weise ein LSGMC 
Rohmaterialpulver mit einer durchschnittlichen KomgroBe 
von ungefahr 1.5 um zu erhalten. 

Ein Wasser-Schlicker wurde zusammengestellt, der in 
Wasser 48.8% des Rohmaterialpulvers, 2.4% eines wasser- 
unloslichen organischen Losungsmittels (Hexan), 9.8% ei- 
nes oberflachenaktiven Stoffes (ein neutrales Waschmittel 
fur Geschirr), 4.9% eines wasser-loslichen Harzbinders 
(Methylzellulose) und 4.9% eines Weichmachers (Glyce- 
rin), basierend auf dem Gewicht der Zusammensetzung, ent- 
hielt und eine Folie mit einer Dicke von 2 mm wurde mit 
dem Schlicker mittels des Streichmesserverfahrens gebildet. 
Eine Anzahl von Luftblasen mit einer vergleichsweise 
gleichmaBigen GroBe wurden in der Folie erzeugt durch 
Stehenlassen der gebildeten Folie fur eine Stunde bei einer 
Temperatur von 30°C, um auf diese Weise eine ungesinterte 
Schaumfolie mit einer Dicke von ungefahr 6 mm und mit ei- 
ner drei-dimensionalen Netzwerkstruktur zu erhalten. 

Nach Trocknung der porosen Schaumfolie wurde ein La- 
minat hergestellt zur Bildung eines Elektrolyt/Elektroden- 
Geriistes, welches noch nicht gesintert wurde, durch HeiB- 
druck-Anheften der porosen Schaumfolie mit einer HeiB- 
presse an eine dichte Elektrolytfolie, welche vorher mittels 
des Streichmesserverfahrens prapariert worden war. Die 
vorher praparierte Elektrolytfolie war hergestellt worden 
durch Verwendung eines Rohmaterialpulvers, LSGMC der 
oben genannten Zusammensetzung umfassend, einen Los- 
lichkeitsmittelbasierten Schlicker arrangierend, der in einem 
organischen Losungsmittel 61% des Rohmaterialpulvers, 
0.6% eines oberflachenaktiven Stoffes (Maleat), 1.8% eines 
Bindemittels Poly(vinylbutyral) und 1.8% eines Weichma- 
chers (Di-n-Butylphthalat), basierend auf dem Gewicht der 
Zusammensetzung, enthalt und eine Folie vom Schlicker 
mittels des Streichmesserverfahrens bildend mit einer Dicke 
von 0.25 mm. 

Ein Laminat von Elektrolyt/Elektroden-Geriist wurde er- 
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stelltdurch S intern des oben genannten Laminats an Luflbei 
1500°C fur 3 Stunden. Eine Aufhahme der Oberflache des 
Elektrodengerustes vom Laminat mittels Rasterelektronen- 
mikroskopie (VergroBerung: 40 000) ist in Fig. 2 gezeigt 
Wie der Fig. 2 entnornmen werden kann, weist das Elektro- 5 
dengeriist eine drei-dimensionale Netzwerkstruktur auf. Un- 
abhangig davon wurde ein gesinterter Korper aus einem 
Elektrodengeriist bestehend auf die gleiche Weise herge- 
stellt und die Porositat sowie die spezifische Oberflache des 
gesinterten Korpers vermessen, wobei das Ergebnis eine Po- 10 
rositat von ungefahr 50% und eine totale spezifische Ober- 
flache von 1000 cm 2 /cm 3 aufwies. Eine GroBe der Poren lag 
innerhalb eines Bereiches von ungefahr 20 bis 1000 urn. 

Ein wasser-basierter Schlicker oder ein Losungsmittelba- 
sierter Schlicker, beide ein Gemisch von NiO und Ce02 um- 15 
fassend (die durchschnittliche KomgroBe der jeweiligen 
Pulver war 1.0 um und die Schlicker beinhalteten einen 
Harzbinder und oberflachenaktiven Stoff), wurde in das 
Elektrodengeriist des Laminats von Elektrolyt/Elektroden- 
Geriist impragniert und das Laminat an Luft bei 1200°G fiir 20 
3 Stunden gesintert, um auf diese Weise die Partikel zu ver- 
binden, welche an das Elektrodengeriist mittels Impragnie- 
ren angeheftet waren. Somit wurde eine Brenngaselektrode, 
die mit dem Elektrolyt integriert wurde, hergestellt, wobei 
die Brenngaselektrode mit einem Geriist, welches eine drei- 25 
dimensionale Netzwerkstruktur besitzt, aus LSGMG zusam- 
mengesetzt ist und eine recht groBe spezifische Oberflache 
aufweist, bei der NiO und Ge02 an die Oberflache des Gerii- 
stes gleichmaBig und in einem hochgradig dispersen Zu- 
stand angeheftet wurden. NiO unter den angehefteten Parti- 30 
keln wird zu Ni reduziert wenn es einer reduzierenden Be- 
dingung mit hoher Temperatur im Zuge des Betriebs der 
Hochtemperatur-Brennstofrzelle ausgesetzt wird. 

Im Falle einer Luftelektrode wurde ein Laminat aus Elek- 
trode/Elektrolyt hergestellt, auf die gleiche Weise wie in 35 
dem oben genannten Fall der Brenngaselektrode, durch Im- 
pragnieren eines Schlickers, welches ein Pulver des richti- 
gen Materials wie zum Beispiel LaMn03-basierte Oxide, 
LaCo03-basierte Oxide, SmCoOs-basierte Oxide und 
PrCo03-basierte Oxide enthalt, und sintem, z. B., bei 40 
1200°C fur 3 Stunden an Luft. LaMn0 3 -basierte Oxide 
wurde meistens als konventionelles Material fur eine Luft- 
elektrode verwendet, da es einen KoefTizienten der thermi- 
schen Ausdehnung hat, der sich nur gering von dem des 
YSZ unterscheidet, trotz einer elektrischen Leitfahigkeit, 45 
die nicht so hoch ist. In der vorliegenden Erfindung ist das 
Material kaum empfindlich fur eine thermische Spannung, 
da das Material an das Elektrodengeriist angeheftet ist. Des- 
halb ist es moglich ein Material mit einer hohen elektrischen 
Leitfahigkeit auszusuchen ohne die Koeffizienten der ther- 50 
mischen Ausdehnung zu beriicksichtigen, um auf diese 
Weise eine Eigenschaft der Elektrode zu verbessern. 

InBezug auf das Elektrodengeriist konnen weiterhin, statt 
des oben genannten LSGMC, Sauerstoffionengemischtleiter 
verwendet werden, welche vom gleichen Typ wie LSGMC 55 
sind (d. h., die eine Zusammensetzung besitzen, die durch 
die oben aufgefuhrte Formel 1 reprasentiert ist) und einen 
hoheren Anteil an Co besitzen, oder Sauerstoffionenge- 
mischdeiter von NdGa03-basierten Oxiden mit einer Zu- 
sammensetzung reprasentiert durch die Formel 2, und auch 60 
YSZ, welches konventionell benutzt wird, kann verwendet 
werden. 

Die Elektrode fur eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle 
der vorliegenden Erfindung umfasst ein poroses Geriist mit 
einer drei-dimensionalen Netzwerkstruktur, welches eine 65 
groBe Oberflache aufweist, an die Partikel eines Eiektroden- 
materials angeheftet sind, mit dem Ergebnis, eine groBe Ver- 
langerung der Dreiphasengrenzlinie in der Elektrode zu er- 
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reichen, um auf diese Weise eine Eigenschaft der Elektrode 
beachtlich zu steigern. 

Da das porose Geriist der Elektrode auBerdem ein recht 
groBes MaB an spezifischer Oberflache besitzt, ist ein Enda- 
stungsvorgang bei einem thermischen S chock und thermi- 
scher Spannung vorhanden, um auf diese Weise vor Rissen 
der Elektrode zu schiitzen aufgrund der Unterschiede in den 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen der Elek- 
trode und dem Elektrolyten. Zudem kann das porose Geriist 
der Elektrode hergestellt werden durch Verwendung des 
gleichen Materials wie beim Elektrolyten und in diesem 
Falle besttinde kein Unterschied in den thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten zwischen beiden, um auf diese Weise 
die eigentbche Erzeugung vor thermischen Spannung zu 
verhindem. Die an die Elektrode angehefteten Partikel sind 
ebenfalls kaum empfindlich fiir einen thermischen Schock, 
da die Partikel, die an das Geriist angebracht sind, ein groBes 
MaB an spezifischer Oberflache besitzen. 

Als das zusammenfassende Ergebnis, wie oben er wahnt, 
kann eine SOFC konstruiert werden, die eine bemerkens- 
wert erhohte Outputeigenschaft und Zuverlassigkeit besitzt. 

Patentanspriiche 

1. Eine Elektrode fur eine Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzelle umfassend: 

ein Geriist bestehend aus einem porosen, gesinterten 
Korper mit einer drei-dimensionalen Netzwerkstruktur, 
ein Sauerstoffionenleitendes Material und/oder ein 
Sauerstoffionengemischtleitendes Material umfassend; 
und 

Partikel, welche an die Oberflache des Geriists ange- 
heftet sind, wobei die Partikel ein elektronenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengemischtleiten- 
des Material umfassen. 

2. Die Elektrode fiir eine Hochtemperatur-Brennstoff- 
zelle wie in Anspruch 1 beansprucht, bei der genannter 
poroser, gesinterter Korper ein Material umfaBt mit ei- 
ner Zusammensetzung reprasentiert durch die folgende 
Formel: 

Lni.xA x Ga l . y . z Bl y B2 2 0 3 

wobei Ln eins oder rnehrere ausgesucht aus der Gruppe 
bestehend aus La, Ce, Pr, Nd und Sm umfaBt; A eins 
oder mehrere ausgesucht aus der Gruppe bestehend aus 
Sr, Ca und Ba ist; Bl eins oder mehrere ausgesucht aus 
der Gruppe bestehend aus Mg, Al und In ist; B2 eins 
oder mehrere ausgesucht aus der Gruppe bestehend aus 
Co, Fe, Ni und Cu ist; 
x von 0.05 bis 0.3 ist; 
y von 0.025 bis 0.29 ist; 
z von 0.01 bis 0.15 ist; und 
y + z < 0.3. 

3. Die Elektrode fiir eine Hochtemperatur-Brennstoff- 
zelle wie in Anspruch 1 beansprucht, bei der genannter 
poroser, gesinterter Korper Yttrium-stabilisiertes Zir- 
coniumoxid umfaBt. 

4. Die Elektrode fiir eine Hochtemperatur-Brennstoff- 
zelle wie in Anspruch 1 beansprucht, bei der genannter 
poroser, gesinterter Korper ein Material umfaBt, dessen 
Zusammensetzung durch die folgende Formel repra- 
sentiert ist und genannte Elektrode eine Luftelektrode 
ist: 

Lni-xAxGa^BlyB^Os 

wobei Ln eins oder mehrere ausgesucht aus der Gruppe 
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bestehend aus La, Ce, Pr, Nd und Sm umfaBt; A eins 
oder mehrere ausgesucht aus der Gruppe bestehend aus 
Sr, Ca und Ba ist; Bl eins oder mehrere ausgesucht aus 
der Gruppe bestehend aus Mg, Al und In ist; B2 eins 
oder mehrere ausgesucht aus der Gruppe bestehend aus 5 
Co, Fe, Ni und Cu ist; 
x von 0.05 bis 0.3 ist; 
y von Obis 0.29 ist; 
0.15 <z < 0.3; und 

y + z < 0.3. lo 

5. Die Elektrode fur eine Hochtemperatur-Brennstoff- 
zelle wie in Anspruch 1 beansprucht, bei der genannter 
poroser, gesinterter Korper ein Material mit einer Zu- 
sammensetzung reprasentiert durch die folgende For- 
mel umfaBt und genannte Elektrode eine Luftelektrode 15 
ist: 

wobei A' eins oder mehrere ausgewahlt aus Lantha- 20 
noid-Metallen mit einem octa-koordinierten Ionenra- 
dius bei trivalenten Ionen von 1.05 bis 1.15 A ist; B' 
eins oder mehrere ausgewahlt von der Gruppe beste- 
hend aus Co, Fe, Ni und Cu ist; 

x' von 0.05 bis 0.3 ist; und 25 
y' von 0.05 bis 0.3 ist. 

6. Die Elektrode fur eine Hochtemperatur-Brennstoff- 
zelle wie in einer der Anspriiche 1 bis 3 beansprucht, 
bei der genannte Partikel mindestens eins ausgesucht 
aus der Gruppe bestehend aus Ni, Co and Ce^CmC^ 30 
umfaBt und genannte Elektrode eine Brenngaselek- 
trode ist, wobei C eins oder mehrere ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Sm, Gd, Y und Ca ist, und m 
von 0 bis 0.4 ist. 

7. Die Elektrode fur eine Hochtemperatur-Brennstoff- 35 
zelle wie in einer der Anspriiche 1 bis 5 beansprucht, 
bei der genannte Partikel mindestens ein Material aus- 
gesucht aus LaMnCVbasierten Oxiden, LaCoCVba- 
sierten Oxiden, SmCoCb-basierten Oxiden und 
PrCoOrbasierten Oxiden umfaBt, und genannte Elek- 40 
trode eine Luftelektrode ist. 

8. Ein Laminat von Elektrode/Elektrolyt fur eine 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle umfassend: 

eine Festkorperelektrolytschicht, die dicht ist und eine 
Sauerstoffionenleitfahigkeit besitzt; 45 
eine Elektrode wie in einer der Anspriiche 1 bis 7 bean- 
sprucht; und 

genannte Elektrode integral auf einer Seite der genann- 
ten Festkorperelektrolytschicht gebildet 

9. Ein Laminat von Elektrode/Elektrolyt fur eine 50 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle umfassend: 

eine Festkorperelektrolytschicht, die dicht ist und eine 
Sauerstoffionenleitfahigkeit besitzt; 
zwei Elektroden, bei der jede der beiden wie in einer 
der Anspriiche 1 bis 3 ist; 55 
genannte Elektrolytschicht eine und eine zweite Seite 
umfassend; und 

genannte zwei Elektroden jeweils integral auf genann- 
ter einen oder anderen Seite der Festkorperelektrolyt- 
schicht gebildet, 60 

10. Ein Laminat von Elektrode/Elektrolyt fur eine 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle umfassend: 

eine Festkorperelektrolytschicht, die dicht ist und eine 
Sauerstoffionenleitfahigkeit besitzt; genannte Elektro- 
lytschicht eine und eine zweite Seite umfassend; 65 
eine Elektrode wie in einer der Anspriiche 1, 5 und 7 
beansprucht; 

eine andere Elektrode wie in einer der Anspriiche 1, 3 
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und 6 beansprucht; 

genannte eine Elektrode oder andere Elektrode integral 
auf jeweils einer und anderen Seite der Festkorperelek- 
trolytschicht gebildeL 

11. Ein Laminat von Elektrode/Elektrolyt fur eine 
Hochtemperatur-Brennstofrzelle wie in einer der An- 
spriiche 8 bis 10 beansprucht, bei der genannte Festkor- 
perelektrolytschicht und das Geriist von genannter 
Elektrode das selbe Material oder den selben Typ von 
Material umfaBt. 

12. Eine Hochtemr^ratur-Brennstofrzelle, eine Luft- 
elektrode und/oder Brenngaselektrode umfassend, bei 
der jede der beiden genannten Luftelektrode und 
Brenngaselektrode eine Elektrode gemaB einer der An- 
spriiche 1 bis 7 ist. 

13. Eine Hochtemperatur-Brennstofrzelle, ein Lami- 
nat von Elektrode/Elektrolyt umfassend gemaB einer 
der Anspriiche 8 bis 11. 

14. Ein Verfahren zur Herstellung eines Elektrodenge- 
riistes fur eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle, um- 
fassend die Schritte aus: 

Bildung einer porosen Folie mit einer drei-dimensiona- 
len Netzwerkstruktur, ein Sauerstofflonenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengemischtleiten- 
des Material umfassend, durch FolienguB mittels eines 
w as ser-b asierten Schlickers, der ein wasser-unlosliches 
organisches Losungsmittel enthalt mit einem Dampf- 
druck hoher als der von Wasser; und 
Sintem der porosen Folie. 

15. Ein Verfahren zur Herstellung eines Laminats von 
Elektrodengeriist/Elektrolyt fur eine Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle, umfassend die Schritte aus: 
Bildung einer porosen Folie mit einer drei-dimensiona- 
len Netzwerkstruktur, ein Sauerstofflonenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengeniischtleiten- 
des Material umfassend, durch FolienguB mittels eines 
wasser-basierten Schlickers, der ein wasser-unlosliches 
organisches Losungsmittel enthalt mit einem Dampf- 
druck hoher als der von Wasser; 
HeiBdruck-Anheften der genannten porosen Folie an 
eine dichte Festkorperelektrolytfolie mit einer Sauer- 
stoffionenleitfahigkeit, um auf diese Weise ein Laminat 
zu bilden; und 

Sintem des genannten Laminats. 

16. Ein Verfahren zur Herstellung einer Elektrode fiir 
eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle, umfassend die 
Schritte aus: 

Bildung einer porosen Folie mit einer drei-dimensiona- 
len Netzwerkstruktur, ein Sauerstofflonenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengemischtleiten- 
des Material umfassend, durch FolienguB mittels eines 
wasser-basierten Schlickers, der ein wasser-unlosliches 
organisches Losungsmittel enthalt mit einem Dampf- 
druck hoher als der von Wasser; 

Impragnieren eines Schlickers, ein elektronenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengemischtieiten- 
des Material umfassend, in die genannte porose Folie 
hinein; und 
Sintem der Folie. 

17. Das Verfahren zur Herstellung einer Elektrode fiir 
eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle gemaB Anspruch 
16, bei der genannte porose Folie gesintert wird vor 
Impragnieren des genannten Schlickers, das elektro- 
nenleitende Material umfassend, in die porose Folie 
hinein. 

18. Ein Verfahren zur Herstellung eines Laminats von 
Elektrode/Elektrolyt fur eine Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzelle, umfassend den Schritt aus Bildung einer 



^DE 199 63 882 A 1 

17 

dichten Elektrolytschicht durch thermisches Spruhen 
oder elektrochemischer Gasphasendeposition von ei- 
nem Sauerstoffionenleitenden Material auf eine Seite 
der genannten Elektrode, hergestellt gernaB eines Ver- 
fahrens wie beansprucht in einer der Anspriiche 15 und 5 
16. 

19. Ein Verfahren zur Herslellung eines Laminats von 
Elektrode/Elektrolyt Laminat fur eine Hochtempera- 
tur-Brennstoffzelle, umfassend die Schritte aus: 
Bildung einer porosen Folie mit einer drei-dimensiona- 10 
len Netzwerkstruktur, ein Sauerstoffionenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengemischtleiten- 
des Material umfassend, durch FolienguB mittels eines 
wasser-basierten Schlickers, der ein wasser-unldsliches 
organisches Losungsmittel enthalt mit einem Dampf- 15 
druck hoher als der von Wasser, 

HeiBdruck-Anheften der genannten porosen Folie an 
eine dichte Festkorperelektrolytfolie mit einer Sauer- 
stoffionenleitfahigkeit, um auf diese Weise ein L^ininat 
zu bilden; und 20 
S intern des genannten I^minats; 
Impragnieren eines Schlickers, ein elektronenleitendes 
Material und/oder ein Sauerstoffionengemischtleiten- 
des Material umfassend, in das gesinterte Laminat hin- 
ein; und 25 
erneutes Sintern des gesinterten Laminats nach der Im- 
pragnierung. 
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